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過ヨウ素酸及びその塩類による αーグリコールの開裂反応 (Malaprade， 1928) は， 簡単な鎖状ポリア
ルコールで、は次式の様に進行し，第 1 級アルコール基からはホルムアルデヒド，第 2 級アルコール基から
は義酸を生成する。
CH20H(CHOH) ll CH20H十 (n 十 1 )H104• 2 HCHO十nHCOOH十H20十 (n十 1)H103 












10; のポーラログラフィーに関しては Souchay 等の研究があり， 第 1 波: 10~ 十 2H+ 十 2 e~10; 
+H20，第 2 波: 103- 十 6H+ 十 6eごI一十 3H20 の 2 段波を与えることが知られている。第 1 波は10~
から 10示へで 2 電子還元，第 2 波は 10; から 1- へで 6 電子還元であるから第 2 波は第 1 波の 3 倍
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なおうとする場合， 反応液中には生成した 10; と残余の
Fig. 1. 10~ 及び 10; のポーラログラム 10~ が共存しているわけであるが， 10~ と 10; の共存時のポ
ーラログラムは第 1 波が 10~ の濃度を示し，第 2 波は 10よと 10; の和を示す。
筆者は過ヨウ素酸々化の反応前の 10~ 量と反応後の残余の 10~ 量とをそれぞれ第 1 波を以て測定し，
両者の差として消費量を算出し，乙の 10~ 消費量から計算によりグリコール量を求めようとした。実際
に滴下水銀電極で条件を種々に変えてポーラロゲラムをとってみると， IOL の第 1 波のi清に残余電流があ
らわれないので，第 1 波の id を測ることができない口 しかし Souchay も指摘しているように適当な条
件を選ぷと，ガノレパ零線から第 2 波の残余電流の位置まて守の l奇き (a) が第 2 波の波高の1/3 となり，正確に
第 1 波の拡散電流に一致するので， この高さ (a) を第 1 波の波高とみなす乙とにした。 試薬としては，
メタ塑で且つ安定なカリウム塩 (K104 ) を使用した。
以土に述べた事に基ずきグリコーノレ類の定量法を組み立てるために，詳細に条件調査を行ない，次の結
論に達した。
(1) 緩衝液の種類と pH: pH7のS仰ensen 緩衝液が最適である。
(2) 支持塩:緩衝液で代用し得る為，特に添加する必要がない。
(3) 陽極の種類:静止水銀電極(但しH型電解槽を用いて外部陽極とする)を採用し得る。
(4) 試薬の量:反応完結に要する理論量の 2 ""2.5倍が適量である。
(5) 検体重 5 X 10- 7mot/5cc前後が最適である。
(6) 反応時間: 15分乃至 1 時間半(室温)で完結する。
ζれらの条件を総合して，次に述べる様な定量法を定めたD
定量法:検液(10-3M 前後) 1cc に， K104 を pH7 の Scþrensen 緩衝液に裕かした浴液 (10- 3M 前
後) 10ccを加え，一定時間放置して開裂反応を完結させた後，極大波抑制剤として 1%ゼラチン溶液O.lcc
を加え，直ちにH型電解槽中でポーラログラフィーを行ない，第 1 波の波高 (X) を測り， K104の残存量
を求める D 別に検液の代りに蒸溜水1ccを用いて，同一条件で盲検値 (Y) を測定し， K104の初量を求め，
次式lとより検体量を計算する。












液を検液とする。この血衆検液1cc (血液O.lccに相当する)に 10- 3MKI04 試液10ccを加え， 25土 O.l OC
で一定時間 (0.5.-.." 2 時間) 反応させ， 直ちにポーラログラフィーにより前述の通りに糖量を測定する。
血糖量は Glucose 量として算出する。
乙の定量法を用いて， (1)家兎の全血，血祭及び血球中の正常血糖値， (2)薬剤投与時の家兎血糖値の経
時変化， (3) 薬剤投与時の家兎血球中の還元糖値， (4) 人の正常血糖値等につき測定を行い， Hagedornｭ
Jensen 法及び Anthron 法と対照した結果，ここに定めた条件が血糖定量の目的に完全に適い，しかも
従来の万法より簡便且つ鋭敏であることを証明し得た。
尚，比較の為，全血中の糖量の測定実験もあわせて行った。





反応速度をしらべてみたと乙ろ，結合位との聞に興味ある関係を見出した。即ち， (1) 2 糖類の過ヨウ素
酸々化速度を決定する最大のファクターは，結合の位置であって，結合位置の配位 (α叉はß) 及び分子
全体の立体配位(Cis-glycol 基の有無)はほとんど彰響しない。 (2) 結合位の異なる 2 糖類はそれぞれ個
性的な反応曲線を示すが，結合位が同じ場合は非常によく似た，叉は全く等しい反応曲線を示す。
Fig 2 に異った結合位をもっ代表的な 2 糖類の反応曲線を示した。
従って，この過ヨウ素酸々化曲線の特異牲を利用して 2 糖類の結合位を推定し得る。
第三章補遺 2 糖類の定量
































すべての結合が 1-4α型である Amylose 系列jの少糖類(Maltose ， Maltotriose , -tetraose 及び-pentaose)







plot して反応曲線を描く。この反応曲線を既知濃度の Maltose の標準曲線と対照し，例えば Maltose 何
モル濃度の反応曲線と一致するかを知れば， 検体のモル濃度が求められるから，計算によりその分子量
(叉は平均3員長)を決定できる。
この方法を用いて馬鈴薯澱粉より得た Amylose ， 及び粉飴の構成少糖類の平均鎖長を求めた結果は，
従来の常用法である過ヨウ素酸による末端基定量法で求めた結果とよく一致し，しかも本法が従来の方法
よりも遥かに簡便で，その上検体量も微量ですむことがわかった。
第五章 3 糖類及び 4 糖類の過ョウ素酸々化
第三章及び第四章で得た知見をもとにし，更に複雑な 3 糖類及び 4 糖類の構造と過ヨウ素酸々化反応と
の関係を確かめようとした。その為 Manninotriose (Gal- (1• 6)-Gal-(1• 6)-Glu) Panose (Glu-(l• 6) 
-Glu一 (1→4)-Glu) ， Raffinose (Gal-(l• 6)-Glu-(1• 2)-Fru.) , Melezitose (Glu-(l• 3)-Fru(2• 1) 
-Glu) 及び Stachyose (Gal-(1→6)-Gal-(1→6)-Glu-(1→2)-Fru) の過ヨウ素酸々化反応を検討したが，











回の測定に 5 X 10- 7mol もあればたいていの糖は正維に測定出来るのであるから，経時変化をみる為に10
検体を調製するとしても， 5 X 10- 6mol という微量の糖で十分まにあう。
筆者の測定法により Chondrosine の構造が下式の様に決定され， 叉丹参から抽出された 3 糖類がMa­
nninotriose に， 朝鮮人参から得られた 2 種の 3 糖類が Panose 及び 1 E._Fructosyl Sucrose に夫々一致
することを証明できた。
C OOH CH20H 
止一一一 O、 HO A-一一O、
|又 OHλI Iし I )H'OH 







であるヨウ素酸イオンのポーラログラフィーについては Souchay らの研究があり， 濃度と波高との聞に
比例関係が成立することが知られている。本論文は，上記の二つの事実に着目し両者を関連せしめて，糖
類の新微量分析法を開拓する ζ とを目的としている。














以上に述べたように， 本論文は Malaprade の反応における過ヨウ素酸イオンの消費量及ひ守消費速度を
ポーラログラフ法に基き測定する分析法を確立し，これを糖類分析に応用して見るべき成果を収めたもの
で‘薬品分析学上貢献するところ多大であって，薬学博士の学位を授与するに卜分価値あるものと認める。
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